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COMPOUNDS USING THESE CATALYSTS BTHENOLYTIC METATHESIS OF OLEFINIC 



FAHREN ZUR AraEN0L^^CTEN1S^ISE VON "^D VER- 

HILFE DIESER KATALYSATOI^ MlfTAlHESE VON OLEFINISCHEN VERBINDUNGEN MTT 



(57) Abstract 



m residue with 7 to 9 carbon atoms or an aralkyl residue with Tto 9 ^rC^^^ wnn 5 to 10 carbon atoms or an aral- 
nated, the compounds contain not more than ZcTao^Zlml^S^n^^' ^ ^ P«^^y 
one hydrogen atom is also linked to the carbon atom iSX^LS S P?' r»>enium atom and at least 

ysts for ethenolytic metathesis of olefinic comSiJS "ae h^STa^^^ f T ^^^^''^ ^ "materials, as catai- 

olefins of formula (II), wheren is a wS5e nS^ietw^^T^STs k J^^^^^ ^'T^ Tf^"^' ''^^^^^ ^^<=^ 
carbon atoms and Z stands for H or a non-aromatic hS^rL^l^f;..^ I'^'^I^l ^' ^ Stands for H or all^l with 1 to 10 




kylsilyl R53Si. where R5 standi Mm';^* toT IZS^l tol iX.„ ^ °" ^''^"^ itandTfor Ma^l 

conststmg of oxidic support mateHalfwhich are aJftfriVrh^i^ 
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(57) Zusammenfassiing Verwendung von Verbindiingen der aUgemeinen Fonnel R^aRcbOc (I), worm a 1 bis 6, b 1 bis 4 
und c 1 bis 14 sind und die Summe von a, b und c so ist, dass sie der S- bis 7-Wertigkeit des Rheniums gerecht wird mit der 
Massgabe, dass c nicht grdsser als 3.b ist, und worin Rl einen Alkylrest mit 1 bis 9 C-Atomen, dnen Cycloalkylrest mh 5 bis 
10 C-Atomen oder einen Aralkylrest mit 7 bis 9 C-Atomen daistellt» wobei wenigstens teiiweise fluoriert sein kann, die 
Verbindungen nidit mehr als drei Gnippen mit melir als 6 C-Atomen je Rheniumatom enthalten und an das C-Atom in a- 
Stellung noch wenigstens ein WasseistofTatom gebunden ist, <£e auf oxydische Trigennaterialien aufgebracht sind, als Katalysa- 
toren zur Sthenolytischen Metathese olefinischer Verbindungen. Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Metathese von 
Olefinen, bei dem man Olefine des lyps YCZ«CZ-(CX2)nR^ (DO, worm n eine ganze Zahl von 1 bis 28, X H oder F ist, Y H ^ 
Oder Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen ist und Z H oder einen nicht-aromatisdien KohlenwasserstofFrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellt, wobei Y und Z jedoch nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und der Substituent R^ H, Al^l, Halogen, COOR3 oder 
OR"^ ist, worin R3 und R'^ Alkyl mit 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 6, kohlenstoffatomen oder Phenyl ist, das am Ring noch 1 
bis 3 Substituenten enthalten kann oder worin R4 Trialkylsilyl R^3Si ist, worin R^ Alkyl mit 1 bis S, vorzugsweise 1 bis 3, C- 
Atomen darstellt, mit Athylen an Katalysatoren umsetzt, die avs oxydischen TWIgennaterialien bestehen, auf die Rhenium- 
verbindungen der vorgenannten Art aufgebracht sind. 
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LT T von org.ni.chen Derlvat«, von Rh.„iu„o:cid.„ .1. 
verb L" ^"•"olnisch.n Metatt... olefinl.ch.r 

V rMnaungen und V.rf .J^en .ur Sthenolytl.chen Met .the e 
von Clef ^„ch«, Verbindungen -it Hilr. die.er K.t.ly..toren 

Die vorliegende Erfindung bezieht .i=b au5 ein Ver5.toen 
Z^l lZT'" Sthenolytischen M.t.these ,Atb«„ly.., "en 

C^t« V T funkticn.li.i.rt.n 01^fin„ 

unter Vervendung von organischen Deriv.ten von 
Sheniumoxiden. sowie auf die Verv,endung von sol=h.„ 
Derivaten al. Kataiysatoren ru di.a.r Atbenoly.I^ 

Der Begriff «thenoly,e be.eictaet die Spaltung von 

~" Y'*^"""-'- ^ °«'"»Hrt d.s Olefin. 
OrundXorpers Athylen, ^d .war in der Wei.e, daB die 
Doppelbindungen des betreffenden Olefin, und des Athylene 

ve^binr " "ei" - neuen olefiniscben 

Verb.ndungen vereinigen. Dabei ent«ebt ein einzige. P^odutt 
^ann. „enn .an ein sy,™etris=he. Monoolefin einaetzt Au' 
exnem unay™„,etri.chen Monoolefin erhSlt m«. zv.i 

rnoht .ich di. Zabl der Produkte entaprechend. 2„r 

Ringoffnuag von Cyclool.flnen, wobei „an au. eine„ 

" *tbenolys, ein 

-Diolefin mt n ♦ 2 Kettengliedem erhSlt. 

Atbenolyti.cb.. Olef in-spaltungen aind m die Herstell,n>g 
von Fein- und GroBchemlkalien selt geraumer Zeit von 

H^«ten'"*" '° ^" ^WlUps-Verfabren xur 

Ti^i <='''-''-««>yl.i.but.n, und d.s 

Shell-verfabren zur Herstellung von ..u'-Diolef inen. die .1. 
Vernetzer bei der Olefin-Poly^erisetion Oder zur Herstell^a 
bifunktioneller Verbindungen tecbni.cb wicbti, .inf ' 
andustrielle Bei=piel, der k.talytisehen Olefin-Athenoly... 
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. . WShrend man bei der herkSmmlichen Olef in-Metathese, zumeist 
"Selbstmetathese" genannt, den Zweck verfolgt, ein 
unsymmetrisches Olefin in zwei andere Olefine mit kiirzerer 
Oder langerer C-Atomkette iiberztifiihren oder ein cyclisches 
5 Olefin ringoffnend zu di- bzw. polymer is ier en, 

unterscheidet sich die Athenolyse davon dergestalt, daB man 
grundsatzlich endstandige Olefine (a-Olefine) erzeugt, 
wobei die Fragmente, die durch den Bruch des 
Ausgangs olefins an der Doppelbindxmg entstehen, jeweils um 

10 eine CH2-Gruppe verlangert werden. Die Athenolyse 

innenstandiger Olefine ist somit das Gegensttick zur 
Selbstmetathese von a-Olefinen. 

Die Athenolyse ist praktisch immer eine Druckreaktion und 
insofern auch verf ahrenstechnisch von der herkommlichen 
15 Olefin- Metathese unterschieden . In aller Regel hat man auch 
unterschiedliche Katalysatoren fiir die beiden Prozesse 
verwendet . 

Es vmrde nun xiberraschend gefunden, daB sich Verbindungen 
der allgemeinen Formel R^aR®b°c f^)' worin a 1 bis 6, b 1 

20 bis 4 und c 1 bis 14 sind und die Summe von a, b und c so 
ist, daB sie der 5- bis 7-Wertigkeit des Rheniums gerecht 
ward mit der MaBgabe, daB c nicht groBer als 3-b ist, und 
worin r1 einen Alkylrest mit 1 bis 9 C-Atomen, einen 
Cycloalkylrest mit 5 bis 10 C-Atomen oder einen Aralkylrest 

25 mit 7 bis 9 C-Atomen darstellt, wobei wenigstens 

teilweise fluoriert sein kann, die Verbindungen nicht mehr 
als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je Rheniumatom 
enthalten und an das C-Atom in a-Stellung noch wenigstens 
ein Wasserstoffatom gebunden ist, die auf oxydische 

30 Tragermaterialien aufgebracht sind, als Katalysatoren 

(Heterogenkatalysatoren) fiir die Athenolyse { athenolytische 
Metathese) kettenf ormiger \md zyklischer, nicht- 
funktionalisierter und funktionalisierter Olefine eignen. 
Bei der Verv/endxing dieser Katalysatoren kann sogar auf die 

35 aus vielen Griinden nachteilige Verwendiing zusatzlicher 

Aktivatoren ( "Cokatalysatoren") verzichtet werden, wie dies 
nach alteren Verfahren erforderlich ist. 
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Oe,ensta.d der Erfindung ist auch eln Verfahren zur 
Athenolys. von olefini=ch«, Verbind,^ge„. das dadurch 
mzaachnet ist. daB »an nlcht-funktionalisierta cder 
funkt.onal.sierte Olefin, d.s lyps YCZ-CZ- (CX,)„r2 (u, 

5 wor.n n aine ,an.e Zahl von i Ws 28, X 8 Oder F ist ^ H 
^ er A,,,, , ^„ ^^^^^ , ^ ^ ^ i t^ V H 

nxcht-aromatxachen Kohlenwasserstom.st «it 1 bis 6 
C-Atonen darstellt, Y und z Jedoch nlcht gleichzeitlg 

COOR Oder orO xst, „orin r3 u„d r4 Aikyj ^ j,^, ' 
vorzugsweise 1 Ms 6, Kchlensto«ato„en Oder Phenyl si;d 

wo in r't ":f ' ' r"""^"^" " 

R irxal^l.silyl Rfsi ist, worin r5 , 
IS f' '"""''"•i" 1 3, CAtomen darBtellt. mit 

Iragermaterxalien b..teh«,, auf die V.rbindungen der 
vor, ^ ^ ^^^^^^ 

xst .St es vorzugswets. off enkettige. Allcyl „it 1 bis 4 
c Atc^en. z als Alkyl ist z. B. Cycloh«yl, vorzugsweise 

aicl substituenten Halogen, z. B. Fluor 

R«te R , R und rS sind gleich Oder verschieden und 
Wasserstoff oder Al.yl a bis 4 CAto^en se 

2B Halogen kann Fluor, Chlor, Bro» oder .od sein. .is b-id^n z 

R Halogen xst. ist dieses bevorzugt Brom. Verbindungen in 
denen wenigsten. .in X . F ist, sind z. B 
l-6-M-(perfluor-n-h,xyl)-h«,en(3) der For»el 
30 (n-CeF„)-CH,-CH2-CH=CH-CB2.CH2.,n-c,r„, und 

Perfluorpropen CjF^. Die Gliederzahl n variiert darin ■ 
vorzugsweise im Ber.ioh von 1 bis 12 und in.besondere bis 8. 

35 T- ^^"^ -=1'^ nur bei Olefinen .it 

2 - H. sondem auch bei der Athenolyse teilwelse 
fluorierter define wirhsan,. Sie eignen sich auch far die 
Athenolyse innenstandiger, funktionalisierter Ol.'ln. ^ 
Formel r'ch=CH- (CH, 1 plO . q Ole.ine der 

l'-«2'n« (III), »orin eln verzweioter 
zwectaaBig unverzweigter Alkylrest .it 1 bis 12 c-Atl!!I, 
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ein Carboxyalkylrest ist, worin der Alkylrest 
zwectanaBig 1 bis 4 C-Atome hat und n ein* ganze Zahl von 
1 bis 10 darstellt. Beispielhaft sei Methyloleat genannt 
{R^ = n-Octyl, r1°= CO2CH3, n = 7) . 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren katalysieren 
jedoch nicht nur die Athenolyse off enkettiger Verbindungen, 
sondem auch die ringoffnende Athenolyse von Cycloolef inen' 
.und cyclischen Kohlenwasserstoffen mit mehreren 
olefinischen Strukturelementen. Beispiele sind Cycloocten, 
1,5-Cyclooctadien md Cycloolef ine mit bis zu 20 ' 
Kettengliedern, auBerdem cyclische Di- und Oligoolef ine, 
die noch heteroatomhaltige Fvmktionen tragen. 

In der Formel I bedeutet R^ eine organische Gruppe, die 
iiber ein Kohlenstoff atom, an das noch wenigstens ein 
Wasserstoffatora gebunden ist, an das Metall Rhenium 
gebunden ist, und zwar Alkylreste mit 1 bis 9 C-Atomen, 
Cycloalkyl mit 5 bis 10 C-Atomen, wie Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder 1-Norbornyl, oder Aralkyl mit 7 bis 9 
C-Atomen, wie Benzyl, vorzugsweise aber Methyl. Die 
Begriffe Alkyl und Cycloalkyl beinhalten naturgemaB, daB 
diese Gruppen keine Mehrf achbindungen enthalten. In den 
Verbindungen kommt aus sterischen Griinden die Anwesenheit 
von mehr als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je 
Rheniumatom nicht in Betracht; zweckmaBig enthalten die 
Verbindungen nur hochstens eine solche Gruppe. Der 
Begriff der Metathese schlieBt hierbei die Ringoffnung 
von Cycloolef inen ein. 



Von den Verbindungen der Formel I sind das CH3Re03, das 
{CH3)gRe203, das {CHg)^ Re204 und das 

Pentamethylcylopentadienylrheniumtrioxyd zwar bekannt, 
jedoch war die katalytische Wirksamkeit dieser Verbindungen 
35 in der Athenolyse, also in Druckreaktionen des Athylens, 
nicht bekannt und ebensov;enig zu erwarten wie die der 
ganzen Verbindungsklasse. Die katalytische V/irkung 
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iiberrascht urn so mehr, als das analog aufgebaute 
(Triniethylstannoxy)rheniumtrioxid [ (CH3)3SnO]Re03 
katalytisch ebenso unwirksam ist wie alle anderen 
OKidischen Rheniumverbindungen, so das Dirheniumheptoxid 
5 Re207, verschiedene Perrhenate mit dem Anion [ReO^]", das 
Rheniumtrioxid Re03 und die ubrigen Rhenitmoxide Re205 und 
Re02. Auch {CH3)3SiORe03 ist unwirksam. In den Verbindungen 
der Formeln I und II bedeutet Alkyl z.B. Methyl, Athyl, 
Propyl, Isopropyl, die verschiedenen Butylreste wie n- i 
10 sek-, tert.- und Isobutyl, die verschiedenen Pentyl- , 
Hexyl- und Octylreste, wie den 2-Athyl-hexylrest. 

Die gemSfi der vorliegenden Erfindung verwendeten 
Katalysatoren der Formel I lassen sich auf sehr einfache 
Weise aus Re207 mit Hilfe iiblicher Alkylierungsmittel 
herstellen. Solche Alkylierungsmittel sind z.B. Bor- , 
Aluminium-, Cadmium-, Quecksilber- und insbesondere Zink- 
und Zinnverbindungen. Z. B. setzt man Dirheniumheptoxid in 
einem wasserf reien, gegeniiber den Rheniumverbindungen 
inerten Losungsmittel (z.B, Tetrahydrofuran) bei einer 
Temperatur von -80 bis +60°C, vorzugsweise -30 bis +40°C, mit 
einer Losung von R^Zn oder von anderen Alkyl ierungsmitteln 
urn, wobei r1 die oben angegebene Bedeutung hat, filtriert 
die so entstehende Suspension iiber eine Tauchfritte und 
entfemt vom Filtrat die fliichtigen Anteile. Wenn man 
besonders aktive Zinkalkyle umsetzt, empfiehlt es sich, bei 
den niedrigeren Temperaturen innerhalb der angegebenen' 
Bereiche zu arbeiten, um eine selektive Umsetzung zu den 
gewiinschten Rheniumverbindungen zu erhalten und so die 
30 Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten zu reduzieren bz.w. 
zu verhindern. In anderen Fallen arbeitet man zweckmSBig 
bei einer Temperatur von 0 bis 60«»C, vorzugsweise 10 bis 
40*0. Die Verbindungen der Formel I konnen Feststoffe oder 
Flvissigkeiten sein. Sie sind als solche zwar unempf indlich 
35 gegeniiber Luft und Feuchtigkeit , jedoch sind sie vor ihrer 
Verwendung gut zu trocknen. Dies gilt vor allem auch fxir 
die Tragermateri alien. 



20 



25 
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Besonders in Betracht koinmen Katalysatoren, die als 
Rheniumverbindting das leicht zugangliche, bei Raumtemperatur 
feste Methylrheniumtrioxid CH3Re03 enthalten. Als 
Tragermaterialien eignen sich insbesondere Aluminiumoxid 
5 imd Kombinationen davon mit Slliziximdioxid (z.B. Si02/Al203 
im Gewichtsverhaltnis 87:13), jedoch auch andere Oxide wie 
Titan-, Zirkon- , Niob- , Tantal- tind Chromoxide fiir sich Oder 
in Kombination mit Aluminium- und/oder Siliziumdioxid. Das 
Aluminiumoxid kann je nach Vorbehandlung sauer, neutral oder 

10 basisch sein. Die Aktivitat dieser Katalysatoren kann 

erheblich gesteigert warden, wenn die Rheniumverbindungen 
auf einen durch Erhitzen moglichst we it von Wasser 
befreiten Trager wie Kiesel- /Aluminiumoxid aufgebracht 
warden. Enthalt namlich das Tragermaterial grSBere 

15 Feuchtigkeitsmengen, so verringert sich die Aktivitat, weil 
dann die an Rhenium gebxindene Alkylgruppe durch das Wasser 
teilweise als Alkan abgespalten wird, z.B. nach der Gleichung 
CH3Re03 + CH4 + HReO^. 

20 Fiir das erf indungsgemaBe Verfahren kann man auf zeit- und 
energieaufwendige Arbeitsschritte verzichten und dennoch 
gut reproduzierbare Katalysatoren erhalten. 



Die katalytisch wirkende Rheniumverbindung wird fiir das 
vorliegende Verfahren vorteilhaft bei Raumtemperatur aus 
einem Losungsmittel , vorzugsweise einer Dichloirmethan- 
Losung, auf den Katalysatortrager, vorteilhaft Kieselgel/ 
Aluminitimoxid, aufgebracht, wobei lediglich der 
Katalysatortrager vor seiner Verwendung 2 h bei 550 bis 
SOO^C im Stickstoffstrom von Feuchtigkeit befreit wird, 
damit das Katalysatorsystem nachher seine voile Aktivitat 
entf altet. 

Bei der Athenolyse mit den erf indvmgsgemaB verwendeten 
Katalysatoren ist darauf zu achten, daB Luft und 
Feuchtigkeit ausgeschlossen werden. Auch die eingesetzten 
define sind vor ihrer Verwendung zweckmaBig gut zu 
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trocknen, um die Bildung von Alkanen als Nebenprodukten zu 
vermeiden. Die Athenolyse wird im allgemeinen bei 3 bis 30 
vorzugsweise 5 bis 20 bar Athylendruck und einer Temperatur 
von -25 bis zwectanaBig +20 bis 65«C dur chgef uhrt . 

Die Moglichkeit, bei solch relativ milden 

Reaktionsbedingungen zu arbeiten, ist ein besonderer Vorteil 
des erfindungsgemafien Verfahreris. Es ist aber auch moglich 
noch hohere Temperaturen, z. B. bis lOQOc anzuwenden oder ' 
bei geringerem, z. B. Atmospharendruck, zu arbeiten. Jedoch 
sand hiermit gewohnlich keine Vorteile verbunden. 

Beispiele 1 bis 13 - Athenolyse mit {CH3)Re03 
In einen 250 ml- Labor autoklaven aus Sicherheitsglas 
(BUCHI-Glasreaktor) wurde unter ROhren bei der in Tabelle 1 
angegebenen Temperatur eine LSsung von 13 mg (0,052 mmol) 
Methylrheniumtrioxid CR^^eO^ in 0,5 ml Dichlormethan in 
eme Suspension von 2000 mg Katalysatortrager SiO^/Al.O, 
(Gewichtsverhaltnis 87 : 13, KorngroBe unter 15 ^m; 2 h auf 
550 c gehalten) in 50 ml Dichlormethan (iiber Calciumhydrid 
getrocknet und unter Stickstpff atmosphare aufbewahrt) 
eingetragen. Nach 5-minutigem Riihren wurden 2,5 mmol Olefin 
ezngespritzt (t = 0) und ein aus Tabelle 1 ersichtlicher 
Athylendruck aufgepreBt. Nach einer Reaktionszeit von 5 h 
wurden in der Fliissigphase die in der Tabelle 1 angegebenen 
Produkte gaschromatographisch nachgewiesen. 

Beispiele 14 bis 17 - Athenolyse mit (Ca^)^RB20^ 
Bei der Verwendung dieser Verbindung als Katalysator fiir die 
Olef in-Metathese vnarde ebenso verfahren wie es in den 
Beispielen 1 bis 13 fur Methylrheniumtrioxid CH^ReO^ 
beschrieben ist, nur daB man statt der Losung von 13 mg 
Methylrheniumtrioxid nun eine Losung von 25,4 mg (0,052 mmol) 
Tetramethyltetraoxodirhenium {CH3)4Re204 in 0,5 ml 
Dichlormethan in eine Suspension von 2000 mg des 
Katalysatortragers eintrug. Nach einer Reaktionszeit von 
5 h vmrden in der Flussigphase die in Tab. 2 angegebenen 
Produkte gaschromatographisch nachgewiesen. 
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Tabelle 1 . 

Athenolyse nicht-funktionalisierter imd funktionaXisierter 
offenkettiger und cyclischer Olefine mit (C3l3)Re03 



Beispiel/Ausgangs- 
« material 



Reaktions- 
bedincnmaen 



Prodxikte 



Ausbeuten ^) 



1) cis/trans-3- 
Hepten 



,10 bar/40 



2) e-Di-iso-buten* 15 bar/40®C 



3) 1,3-Cyclohexa- 
dien 

4) Cyclododecen 

5) Cycloocten 

6) l,5.Cyclo- 
octadien 

7) Cyclopenten 

8) l,9.Cyclohexa- 
decadien 

9) a^a'-Diphenyl- 
stilben 

10) 2-Norborneii 

11) Olsaure- 
methylester 

12) Linolsaure- 
athyl ester 



13) Geranyl- 
aceton 



8 bar/28 

8 bar/30 °C 

8 bar/30 °C 
15 bar/35 

10 bar/28 
.15 bar/40 ®C 

18 bar/65 

13 bar/30 
15 bar/30«»C 

15 bar/40 «*C- 

14 bar/.S^C 



1- But en 39 

1- Pent en 39 

3, 3. Dimethyl- 

1- but en 45 

Isobuten 45 

1,5-Hexadien 42 

1.3- Butadien 40 
l,4,7.0ctatrien 7 

1/ 13-Tetradeca- 

dien 93 

1,9-Decadien 91 

1/5-Hexadien 72 

1/5,9-Decatrien 12 

1/6-Heptadien 80 

1.9,17-Octadeca- 

trien 12 

1,9- Decadien 66 

1,1-Diphenyl- 

athylen 53 

1.4- Divinylcy- 
cXopentan 67 

1-Decen 44 
9-Decensaure- 

inethylester 45 

1- Hepten 33 
1,4- Pent adien .31 
9-Decensaure- 
atbylester 21 

Isobutylen 33 

2- Methyl.l,5* 
hexadien 28 
4-(l.Butenyl)- 
Tnethyl-keton 29 



2,4,4- Tr imethy 1- 2- pent en 

{CH3)2C=CH(dH2)2C{CH3)=CH(CH2)2C(=0)CH3 
(a) Sunune der jeweiligen Olefine entspricht dem Umsatz 
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Tabelle 2 

Athenolyse von Olefinen mit iCH,),Ke,0^ auf Al,03/SiO, 

Beispiel/Ausgangs- Reaktions- 
_roaterial bedingunaen 



Prodtakte Ausbeuten 



14) cis/tran5-3- 
Hepten 

15) 1,3-Cyclohexa- 
dien 

16) Cyclopenten 

17) plsSure- 
methylester 



10 bar/40 *c 
10 bar/3 0"c 

20 bar/3 O^c 
15 bar/30°c 



1- But en 
1- Pent en 

1.5- Hexadien 
1/3-Butadien 
1,3,7-Octatrien 

1.6- Heptadien 
1-Decen 
9-Decensaure- 
methylester 



35 
35 

34 
30 
10 

75 

46 

44 



(a) 



Snrme der Jeweiligen define entspricht dex„ Umsatz 
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Patent:anspruclie 

1. Verwendiing von Verbindungen der allgemeinen Formel 
^^a^^b^c worin a 1 bis 6, b 1 bis 4 iind c 1 bis 14 sind 
\md die S;ain2ne von a, b xmd c so ist, daB sie der 5- bis 
7-Wertigkeit des Rheniums gerecht wird mit der MaBgabe, daB 

5 c nicht groBer als 3-b ist, und worin einen Alkylrest mit 
1 bis 9 C-Atomen, einen Cyclo alkylrest mit 5 bis 10 C-Atomen 
Oder einen Ar alkylrest mit 7 bis 9 C-Atomen darstellt, wobei 
R-^ wenigstens teilweise fluoriert sein kann, die Verbindungen 
nicht mehr als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je 
10 Rheniumatom enthalten und an das C-Atom in a-Stellung noch 
wenigstens ein Wasserstoff atom gebunden ist, die auf 
oxydische Tragermaterialien aufgebracht sind, als 
Katalysatoren zur athenolytischen Metathese olefinischer 
Verbindungen . 

15 

2. Verfahren zur athenolytischen Metathese von 
olefinischen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Olefine des Typs YCZ^CZ- {CX2)j^r2 (II), worin n eine 
ganze 2ahl von 1 bis 28, X H Oder F ist, Y H oder Alkyl 

20 mit 1 bis 10 C-Atomen ist und Z H oder einen nicht- 

aromatischen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellt, Y und Z jedoch nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind, und der Substituent R^ H, Alkyl, Halogen, COOR^ oder 
OR* ist, worin und R* Alkyl mit 1 bis 15, vorzugsweise 

25 1 bis 6, Kohl ens t of f>at omen oder Phenyl sind, das am Ring 
noch 1 bis 3 Substituenten enthalten kann oder worin R* 
Trialkylsilyl R|si ist, worin R^ Alkyl mit 1 bis 5, 
vorzugsweise 1 bis 3, C-Atomen darstellt, mit Athylen an 
Katalysatoren umsetzt, die aus oxydischen Tragermaterialien 

30 bestehen, auf die Rheniumverbindungen der im Anspruch 1 
definierten Art aufgebracht sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager im wesentlichen aus Aluraini\imoxid , 
35 Siliziumdioxid, Titan-, Zirkon-, Niob- , Tantal- , Chromoxid 
Oder Kombinationen davon besteht. 




WO»l/146e5 





1 1 PCr/EP91/«0543 

4- Ver£.hrM nach Anspruch 2 Oder 3, d.durel. 
ge)cem,«ichnet. daB .an bei einen, Athylendxuck von 3 bis 30 
vorzugswise von 5 bis 20 bar arbeitat. 

^ "T'T"" tespruche 

2 b" 4, dadureh ,,kani«.iehl,et, daB man bei elner 

'"^ *20 bis .65»C 

10 6 verfahren naeh .in.„ oder „.hr.r« d« Ansprilche z bis 



15 



6^ da urch ge.enn.eichnet, da3 das Olefin der pLel II ^ : 
funktionalasiertes Olefin ist. 

7, dadurch gekennzeichnet, daB Alkvl -. v . 



20 stoffatomen ist. 



25 



b.s 7, dadurch gekennzeichnet, daB r5 1 bis 3 c 

Atomen ist. ^ ^' 



10^ Ausfuhruncrsfon. nach ein.„ Oder „.hr.r«, der ton>ra=he 
^as 9 dadurch .eKennzeichnet, daB d.r a>«iv. B.sta^^'u 
» der For»el I Metbylrhenlumtrioxid CH^R^Jj i.t 
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